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©Transparentes odertransluzentes anorganisches Material mit hoher Transmission im Wellenlangenbereich 
von 2700 bis 3300 nm. 

© Transparentes oder trans! uzentes anorganisches Material, 
insbesondere eine Glaskeramik und/oder ein Verbundwerk- 
stoff mit einem niedrigen mittleren thermischen Langenaus- 
dehnungs-Koeffizienten a >60 , c i bi8 700 . c im Bereich von -1 x 
10* 6 bis +2 x 10* 6 K' 1 mit der Zusammensetzung (in 
Masse-%) von LLO 2,5-6,0, Na 2 0 0-4,0, KjO 0-4,0, Na 2 0 + 
ICO 0,2-4,0, MgO 0-3,0, ZnO 0-3,0. BaO 0-3,5, CaO 0-1,0, SrO 
0-1,0, Al 2 0 3 18-28, SiO a 50-70, T\0 2 1,0-7,0, Zr0 2 0-3,5, Ti0 2 
+ Zr0 2 1,0-7,0, P 2 0 5 0-8,0, mit farbenden Komponenten (in 
Masse-%) wie V 2 0 5 0-2,0, Cr 2 0 3 0-2,0, MnO 0-2,0. Fe 2 0 3 
0-2,0, CoO 0-2,0, NiO 0-2,0, 

und ggf. mit ublichen Lautermrtteln wie As 2 0 3 , Sb 2 0 3 , NaCI 
und Ce 2 0 3 mit Hochquarz- und/oder Keatit-Mischknstallen 
m ais wesentlicher Kristallphase, das eine einstellbare Trans- 
mission besitzt und insbesondere zur Herstellung von Plat- 
L ten, von Rohren oder von Formteilen geeignet ist, wobei das 
anorganische Material einen Wassergehalt von kleiner 0,03 
Mol/I aufweist. 
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Beschreibung sichtige farbige, Hoch-Quarz-Mischkristalle enthalten- 

de Glaskeramik. bekannt, die in der Aufsicht schwarz 

. Die Erfindung bezieht sich auf ein transparentes oder und in der Durchsicht violett oder braun bis dunkelrot 

transluzentes anorganisches Material, insbesondere ei-. erscheint, insbesondere zur Herstellung von beheizba- 

ne Glaskeramik und/oder einen Verbundwerkstoff mit 5 ren Platten, wobei die durch Temperaturbelastungen 

niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten a bedingte Anderung des Iinearen thermischen Ausdeh- 

-50°G bis 700°C im Bereich von — 1 x 10~ 6 bis + 2 nungskoeffizienten und der Transmission gering ist, die 

x 10" 6 K~ l , mit einer Zusammensetzung (in Masse- Transmission im IR-Bereich zwischen 800 nm und 2.6 im 

%): variabel eingestellt werden kann und sie folgende Zu- 

10 sammensetzung (in Gew.-%) besitzt: 

Li 2 0 2.5-6.0, Na 2 0 0-4.0, K 2 0 0-4.0, Na 2 0 + K 2 0 

0.2-4.0, MgO 0-3.0, ZnO 0-3.0, BaO 0-35, CaO 0-1.0, Si0 2 62-68, A1 2 0 3 195-225, Li 2 0 3.0-4.0, Na 2 0 

SrO 0-1.0, A! 2 0 3 18-28, Si0 2 50 - 70, Ti0 2 1.0- 7.0, 0-1.0, K 2 0 0-1.0, BaO 15- 35, CaO 0-1.0, MgO . 

ZrO 2 0-35,TiO 2 + Zr0 2 1.0-7.0, P 2 0 5 0-8.0, 0-05, ZnO 05-25, Ti0 2 15-5.0, Zr0 2 0-3.0, Mn0 2 

15 0- 0.4, Fe 2 0 3 0-0.2, CoO 0-03, NiO 0-03, V 2 0 5 

optional mit farbenden Komponenten (in Masse-%): 0—0.8, Cr 2 0 3 0—0.2, F 0—0.2, Sb 2 0 3 0—2.0, As 2 0 3 

0-2.0, 2 Na 2 0 + K 2 0 05-15, Z BaO + CaO 15-4.0, 1 

V 2 0 5 0-20, Cr 2 0 3 0-2.0, MnO 0-2.0, Fe 2 0 3 0-2.0, Ti0 2 + Zr0 2 35- 55, ZSb 2 0 3 + As 2 0 3 05,-25, und 
CoO 0—2.0, NiO 0—2.0 

20 wobei die Farbung durch Kombination von Oxiden aus 

und ggf. mit ublichen Lautermitteln wie As 2 0 3 , Sb 2 0 3 , der Gruppe. V 2 Os t NiO, CoO, Mn0 2 , Fe 2 0 3 und Cr 2 0 3 

NaCl, Ce 2 0 3 , mit Hochquarz- und/oder Keatit-Misch- ermoglicht wird, und sie durch eine Warmebehandlung 

kristallen.als wesentlicher Kristaliphase, das eine ein- zwischen 680°C und 920° C aus diesem Glaskeramikaus- 

steilbare Transmission besitzt und z. B. auch zur Her- gangsglas umgewandelt worden ist 
steilung von Platten, von Rohren oder von Formteilen 25 Wie aus dem genannten Stand der Technik hervor- 

geeignet ist und auf ein Verfahren zu dessen Herstel- geht, ist der EinfluB von farbenden Oxiden auf die 

lung und dessen Verwendung. Transmission im sichtbaren Bereich der h-Quarz-Misch- 

Im sichtbaren Wellenlangenbereich transparente kristall-haltigen Glaskeramiken eingehend untersucht 

oder transluzente und hochtemperaturwechselbestaridi- worden. Danach ist es z. B. moglich, heizbare Platten mit 

ge anorganische Materialien, wie Glaskeramiken, die 30 folgenden Eigenschaften gezielt herzustellen: ca. 4 mm 

z. B. als beheizbare Platten Anwendung finden, sind be- dicke Platten erscheinen in Aufsicht undurchsichtig 

kannt und kommerziell erhaltlich. Diese Glaskeramiken (schwarz), wahrend sie in Durchsicht violett, braun, bis 

sind mittels farbender Oxide wie Mn0 2 , Fe 2 0 3 , NiO, dunkelrot erscheinen; bei der Verwendung als Kochfla- 

CoO, Cr 2 0 3 , V 2 Os und CuO eingefarbt Der EinfluB die- che oder bei ahnlichen Anwendungen fuhrt dies dazu, 

ser farbenden Oxide auf die Farbgebung, d. h. auf die 35 daB wahrend des Betriebes die Heizelemente gut zu 

Absorption im sichtbaren Wellenlangenbereich, ist ein- erkennen sind, wahrend sie im unbenutzten Zustand 

gehend untersucht worden. durch die Kochflache abgedeckt werden. 

So wird in der DE-AS 15 96 858 der EinfluB der ein- Im Gegensatz zur Transmission im sichtbaren Wel- 

zelnen Oxide CoO, Cr 2 Os, NiO und Fe 2 0 3 sowie von lenlangenbereich ist der EinfluB der farbenden Oxide 

CoO in Combination mit Mn0 2 und CuO auf die Trans- 40 auf die Transmission im IR-Bereich groBer 2.6 im weni- 

mission im sichtbaren Wellenlangenbereich beschrie- ger untersucht 

ben. Aus der US-PS 4,057,434 ist eine undurchsichtige 

In der US- PS 3 788 856 wird die Wirkung von Kombi- Glaskeramik bekannt, mit einem thermischen Ausdeh- 

nationen von jeweils zwei der Oxide CoO, NiO, Fe 2 0 3 , nungskoeffizienten (20° C bis 700° C) von weniger als 15 
Cr 2 0 3 , Mn0 2j CuO auf die Transmission im Wellenlan- 45 x 10~ 7 /K, mit ausgezeichneter chemischer Stabiiitat, 

genbereich von 400—700 nm untersucht; dariiber hin- einer Infrarot-Transmission bei einer Wellenlange von 

aus wird die gleichzeitige Wirkung der drei Oxide NiO, 35 jxm durch eine polierte Platte von 4.25 mm Dicke, 

CoO und Fe 2 0 3 sowie diejenige von V 2 Os auf die Trans- von groBer als 40%, mit p-Spochmen als der einzigen 

mission beschrieben; fur die V 2 05-haltige Glaskeramik Kristaliphase, bestehend aus (in Gew.-°/o auf Oxidbasis) 

wirdohne Angabe von MeBergebnissen auf deren gute 50 25—45% Li 2 O p 0.75—35% ZnO, 175—21% Al 2 0 3 , 

Transparenz im IR-Bereich hingewiesen. 65—71% Si0 2 , 35—6% Ti0 2 und vollkommen frei von 

In der DE-PS 24 29 563 wird die gemeinsame Wir- Erdalkali-Oxiden und Alkali-Oxiden auBer Li 2 0 und 

kung der yier Oxide CoO, NiO, Fe 2 0 3 und Mn0 2 auf die Zr0 2 . 

Transmission beschrieben; dabei wird im Wellenlangen- Die US- PS 4375,493 hat ein infrarotdurchlassiges 

bereich von 700—800 nm eine Transmission von uber 55 Glas zum Gegenstand, mit einem thermischen Ausdeh- 

70% beobachtet, die maBgebend fur den Farbton in nungskoeffizienten von weniger als 4.24 x 10-6/° C ge- 

Durchsicht ist, wahrend die IR-Transmission zum Teil messen zwischen 25°C und 300°C, das besteht aus (in 

auf unter 10%absinkt MoL%): ZnO 15-30, A1 2 0 3 2-10, Ta 2 0 5 2-15 und 

In der US-PS4 211 820 wird eine braune Glaskera- Ge0 2 40-75. 
mik beschrieben, bei der die Einfarbung durch Ti0 2 und 60 Von den kommerziell erhaltlichen Glaskeramiken, 

V 2 0 5 erzielt wird; daneben ist als farbendes Oxid nur z. B. der Firma Corning, Corning Code 9632, ist bekannt, 

noch Fe 2 0 3 in geringen Mengen enthalten. Die Charak- daB die mit V 2 Os eingefarbten Glaskeramiken im IR- 

terisierung der Transmission ist unzureichend, und es Bereich von 1— 26 u.m eine sehr hohe Transmission be- 

kann nur vermutet werden, daB die Braunfarbung durch sitzen, namlich von ca. 80% fur 4 mm dicke Proben; 
Messungen der Transmission an 5 mm dicken Proben 65 auch die von der Firma Scbott vertriebenen Glaskera- 

bei X = 800 nm charakterisiert werden soli. Angaben mik-Kochflachen mit der Bezeichnung CERANR 

uber die Transmission im IR-Bereich liegen nicht vor. "HIGH® TRANS", die mit V2O5 eingefarbt sind, zeigen 

Aus der EP 0 220 333 B1 schlieBlich ist eine durch- eine sehr hohe IR-Transmission, die fur 3 mm dicke Pro- 
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ben bisX = 26 urn etwa bei 80% liegt 

Im Bereich der Wellenlangen von 2.7 um bis 33 um 
jedoch sinkt die IR-Transmission bei alien heute auf 
dem Markt befindlichen Glaskeramiken auf z.T. sehr 
niedrige Werte, z. 8. von unter 5% bei einer Wellenlan- 5 
ge von 2.8 um fur eine 3 mm dicke Giaskeramikplatte 
ab. 

Betrachtet man z. B. beheizbare Platten in lhrer An- 
wendung als Kochflache, so erkennt man aber, daB die 
IR-Transmission eine der bestimmenden GroBen fur ei- 10 
ne gute Leistungsfahigkeit des Kochsystems, d. h. fur 
kurze Ankochzeiten und geringen Energieverbrauch ist 
Die am weitesten verbreiteten Heizkorper mit offenen 
Gluhwendeln strahlen im Bereich von 2.7 im bis 3.3 um 
mit 80% bis 95% ihrer maximalen Emission; gerade 15 
dieser Bereich wird aber von den heute am Markt be- 
findlichen Materialien absorbiert. Die dort abgestrahlte 
Energie steht somit nicht direkt am Topfboden zur Ver- 
ftigung, sondern nur tiber Warmeleitung oder Sekun- 
darstrahlung der erhitzten Kochflache. 20 

Sowohl in der DE-PS 24 37 026 als auch in der Schott- 
Information 2/84 wurde nachgewiesen, daB eine Opti- 
mierung des Kochsystems, insbesondere wegen der un- 
terschiedlichen Topfqualitaten, sehr schwierig ist und 
nicht allein aber doch wesentlich durch Anderung der 2 5 
IR-Durchlassigkeit der Kochflache moglich ist 
. Auch die Entwicklung von Heizkorpern fur Glaskera- 
mik ist heute keineswegs als abgeschlossen zu betrach- 
ten. In der Zukunft ist durchaus mit Heizsystemen zu 
rechnen, die gegenuber den derzeitigen Heizkorpern 30 
fiir Kochflachen eine unterschiedliche Strahlungscha- 
rakteristik aufweisen und/oder die aus mehreren Heiz- 
bereichen mit unterschiedlicher Strahlertemperatur 
bzw. — Charakteristik aufgebaut sind 

Diese Beheizungssysteme sollen bei der EntwickJung 35 
einer optimierten Glaskeramik mit beriicksichtigt wer- 
den. 



Aufgaben der vorliegenden Erfmdung sind daher 
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1. Die Bereitstellung von Kochsystemen mit verbes 
sertem Energietransport vom Heizkorper zum Kochge- 
schirr. Insbesondere bei Kochgeschirr mit "schlechten" 
Eigenschaften bezuglich Warmeableitung durch ver- 
woibte Topfboden soil der Energietransport so verbes- 45 
sert werden, daB die Gebrauchseigenschaften nicht we- 
sentlich schlechter als bei "gutem" Geschirr sindGleich- 
zeitig mussen die sonstigen wesentlichen Eigenschaften 
der Kochflache erhalten bleiben, Im sichtbaren Bereich 
muB die Transmission so eingestellt sein, daB einge- 50 
schaltete Heizelemente, auch bei niedriger Leistung, , 
sichtbar sind, andererseits bei voller Leistung die Augen 
vor schadlicher Strahlung geschutzt und nicht geblendet 
werden r Die Platte muB das Licht so stark absorbieren, 
daB sie in Aufsicht im unbeheizten Bereich undurchsich- 55 
tig wirkt Die bisher mit Erfolg eingesetzten Materialzu- 
sammensetzungen sollen dabei so wenigwie moglich 
geandert werden. 

Um die Variability der Transmission im IR-Bereich 
zu erreichen, muBten bisher die verwendeten Kombina- eo 
tionen der farbenden Oxide erweitert werden, da anson- 
sten die starke Absorption im sichtbaren Bereich bis ca. 
600 nm und die variable Absorption im IR-Bereich nicht 
gleichzeitig erreicht werden konnea Von den beiden 
farbenden Oxiden, die in h-Quarz-Mischkristall-haltigen 6 5 
Glaskeramiken bis ca. 600 nm stark absorbieren und ab 
ca. lOOOnm sehr gut transparent sind, kann z.B. das 
Cr 2 03 nur in sehr geringen Mengen verwendet werden, 



da es die obere Entglasungstemperatur stark ansteigen 
laBt und die zugehorigen Glaser nicht verarbeitet wer- 
den kdnnen. 

Dies zeigt aber nur eine von vielen weiteren hier nicht 
zu diskutierenden Schwierigkeiten, die IR-Transmission 
uber die Kombination von farbenden Oxiden einzustel- 
len, wobei die Einstellungsmoglichkeit daruber hinaus 
auch noch auf den Wellenlangenbereich bis 2.6 um be- 
grenzt ist 

2. Eine weitere Aufgabe ist es, die Gesamt-Transmis- 
sion von anorganischen Materialien z. B. Glaskerami- 
ken zu erh&hen, bei denen aufgrund von farbenden Oxi- 
den zur Einfarbung im sichtbaren Bereich die Transmis- 
sion im nahen Infrarot (600 nm bis 2 um) gering ist 

3. Des weiteren ist es Aufgabe der Erfmdung, ein 
anorganisches Material, insbesondere eine h-Quarz- 
und/oder Keatit-Mischkristall-haltige Glaskeramik und 
deren Herstellung vorzustellen, die eine ausreichende 
Stabilitat gegenuber Temperatur/Zeit-Belastungeh be- 
sitzt, wie sie z. B. bei der Anwendung als Kochflache 
auch unter Extrembedingungen oder bei Einsatz als 
Kochgeschirr, oder als Dom fur einen IR-.Detektor an 
Flugzeugen auftreten. 

Die Stabilitat gegenuber der oben erwahnten Um- 
wandlung laBt sich auf verschiedene Art und W.eise spe- 
zifizieren; in der DE-PS 24 29 563 wurde ein bestimmtes 
Keramisierungsprograrnm mehrfach durchlaufen, und 
es wurde die Variation des linearen thermischen Aus- 
derniungskoeffizienten zwischen 20°C und 700°C, 
O20/700 in Abhangigkeit von der Zahl der Umwand- 
lungszyklen bestimmt 

Es konnte nun uberraschenderweise gefunden wer- 
den, daB die Aufgaben der Erfmdung durch die variable 
Einstellbarkeit der IR-Transmission im Wellenlangen- 
bereich von etwa 2.7-33 nm gelost werden, wenn die 
anorganischen Materialien einen Wassergehalt von 
kleiner 0.03 mol/1 aufweisen. Dadurch wird die Trans- 
mission im Bereich von 2.7 um bis 33 um stark erhoht 
Wahrend die bis jetzt . iiblichen MaBnahmen nur im 
Spektralbereich zwischen 1.0 Jim und 23 urn wirksam 
werden, wird hier ein vollig neuer Bereich von Optimie- 
rungsmoglichkeiten eroffnet 

Insgesamt ist es nun moglich, die Transmission im 
sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich wie 
oben angedeutet, durch entsprechenden Einsatz von 
Keimbildnern, Dotierung mit Oxiden farbender lonen 
und Wahl .der Keramisierungsparameter in groBen Be- 
reichen einzustellen, und die Transmission im Spektral- 
bereich oberhalb etwa 23 urn durch den Wassergehalt 
der Glaskeramik zu bestimmen und einzustellen. 

Die hohe Transmission in diesem Spektralbereich ist 
fur viele Anwendungen der Glaskeramik von VorteiL So 
erhoht sich z. Br die Transmission der Warmestrahlung 
eines konventionellen Heizelementes, wie es in Kochfel- 
dem zum Einsatz kommt, durch die erfindungsgemaBe 
Neuerung um bis zu 40%. 

Obliche Glaskeramikzusammensetzungen weisen ty- 
pischerwetse Wassergehalte von 0.04 Ma% und mehr 
auf (= 0.06 mol/l). 

Der Wassergehalt eines anorganischen Materials, wie 
einer Glaskeramik wird dabei Uber die Transmission im 
Wellenlangenbereich zwischen 2.5—5.0 urn z. B. mit ei- 
nem Infrarotspektrometer, Modeil 682 der Firma Per- 
kin-Elmer an 3 mm dicken Proben durch folgendes Vor- 
gehen ermhtelt (siehe auch Fig. 1-7): 

Aus der Transmissionsmessung wird der T-Wert bei 
der Wasserbande bei ca. Z8 um ermittelt und entspre- 
chend der Formel E «= 1 /d x lg 1/Tj (cm" 1 ) die Extink- 
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tion errechnet, wobei d « Dicke der Probe (cm) und Ti 
= Reintransmissionswert, entsprechend Ti = T/P mit P 
« Reflexionsfaktor. 

Aus P = 2n/n 2 + 1, mit n als dem Brechwert des 
Materials errechnet sich der Wassergehalt c aus c <= E/c 
(mol x I" 1 ). 

Der Extinkttonskoeffizient £ in (I x mol*" 1 x cm -1 ) 
ist z. B. den Arbeiten von H. Franz, H. Scholze, Glas- 
techn. Berichte 36, 1963, Seite 350; H. Franz, Glastechn. 
Berichte 38, 1965, Seite 57; H. Franz, J. Am. Ceram. Soc. 
49, 1 966, Seite 475 zu entnehmen. 

Es ist bekannt, daB Glaskeramiken basierend auf 
Li02-Al203-Si02 mit Hochquarz-Mischkristallen als we- 
sentlicher Kristallphase, eine niedrige thermische Aus- 
dehnung iiber weite Temperaturbereiche aufweisen. 
Zur Herstellung dieser Glaskeramik wird zunachst ein 
Glas erschmolzen, das neben den zur Hochquarz- 
Mischkristallbildung notwendigen Hauptkomponenten 
Li0 2 , A1 2 0 3 und Si0 2 ,Ti0 2 und ggf. Zr0 2 als Keimbild- 
ner fur die sphere Kristallisation enthalt. Haufig wer- 
den auch Ge02, MgO, ZnO und P 2 0 5 zugegeben; durch 
Einbau dieser Oxide kann der Temperaturbereich, fur 
den eine geringe thermische Ausdehnung beobachtet 
wird, erweitert bzw. eingeschrankt werden. Die Zugabe 
der Alkalien Na20 und K 2 0 sowie von BaO, CaO und 
SrO verbessert die Schmelzbarkeit des Glases. Das Glas 
wird dann direkt aus der Schmelze geformt, z. B. in Plat- 
ten durch Walzen oder auch Ziehen, oder auch in Rohre 
und Stabe durch Ziehen iiber entsprechend geformte 
Dusen. 

In einem zweiten TemperaturprozeB, der sog. Kera- 
misierung, werden in dem Glas die Hochquarz-Misch- 
kristalle ausgebildet, und damit eine thermische Aus- 
dehnung nahe Null eingestellt. Durch geeignete Einstel- 
lung der Kristalldichte fiber den Gehalt an den Keim- 
bildnern T1O2 und Zr02 im Glas und Wahl der Kerami- 
sierungsparameter konnen mit dieser Methode hoch- 
transparente Glaskeramiken hergestellt werden. Durch 
Zugabe farbender Komponenten, wie Fe, Ni, Co, Mn, Cr 
und V, konnen andererseits gewiinschte Transmissions- 
anderungen und damit auch die Farben der Glaskerami- 
ken eingestellt werden. 

Derartige Glaskeramiken finden breite Anwendun- 
gen in Bereichen, die eine hohe Temperaturwechselbe- 
standigkeit und/oder FormstabilitSt bei Temperaturzy- 
klen erfordern. 

In bevorzugter Ausfuhrungsform wird der Wasserge- 
halt in der Glaskeramik nach der Erfindung auf Werte 
von kleiner 0.01 mol/1, insbesondere auf kleiner als 0.005 
mol/1 eingestellt, weii diese MaBnahmen zu deh hohen 
Transmissions-Werten im Welleniangenbereich zwi- 
schen 2700 nm bis 3300 nm von mehr als 40% bzw. von 
mehr als 60% (fur 3 mm dicke Glaskorper) fuhren. 

Zur Reduzierung, bzw. weitgehendeh Entfernung der 
im Wellenlangenbereich X von ca. 25 bis 3.5 u.m absor- 
bierenden OH-Ionen in Glasern eignen sich dabei fol- 
gende Verfahren: 

1 . Chemische Entwasserung 

Hierbei werden fest in das Glasnetzwerk eingelagerte 
OH-Gruppen (freie OH-Gruppen und Wasserstoffbruk- 
kenbindungen) in leicht flQchtige Verbindungen uber- 
fOhrt 

So kann z. B. durch Zugabe von Halogeniden zum 
Gemenge bzw. durch Einbau von Halogeniden im Glas 
eine Entwasserung nach folgendem Schema erreicht 
werden: 



NaF +-Si-OH 

i 



I 

Si 
1 



ONa + HFf 



Die Einleitung von gasformigen Halogenen ist mog- 
. lich, jedoch technisch schwer durchzufuhren. 

Eine weitere Moglichkeit einer chemischen Entwas- 
serung ist die Zugabe von Kohlenstoff, z. B. als Graphit, 
10 Carbid oder Metall-Oxalat, wobei die OH-Gruppen un- 
ter Bildung von leicht fluchtigen organischen Verbin- 
dungen, wie z. B. Methan, aufgespalten werden. 

Durch die dabei entstehenden stark reduzierenden 
Bedingungen kann dieses Verfahren jedoch nur fur. 
15 Glasschmelzen eingesetzt werden, die von polyvalenten 
Komponenten weitgehend frei sind und insbesondere 
auch von Bestandteilen die leicht bis in den eiementaren 
Zustand reduzierbar sind 
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1 Physikalische Entwasserung 



Hierbei wird der Wasserdampfpartialdruck Qber der 
Schmelze soweit reduziert, daB der OH-Gehalt in der 
Schmelze durch Diffusionsvorgange stark verringert 
25 wird. 

Hierzu wird ein Unterdruck uber der Schmelze er- 
zeugt, z. B. durch Evakuieren des Ofenraumes. Fur kon- 
tinuierliche Verfahrensweisen ist dafur aber ein hoher 
apparativer Aufwand erforderlich, da die Diff usionsvor- 
30 gange weitgehend nur an der Oberflache der Schmelze 
stattfinden, d. h. in der Schmelze Konvektionsstromun- 
gen erzeugt werden mussen, um eine ausreichende Ent- 
wasserung zu erzielen. 
Ein weiteres Problem des Vakuum-Verfahrens liegt 
35 darin, daB Glaskomponenten mit einem niedrigen 
Dampfdruck, wie z. B. Alkalioxide zumindestens teilwei- 
se verdampfen konnen,. und sich dadurch die Glaszu- 
sammensetzung unkontrolliert verandert. 
Vorteilhafter ist daher in jedem Fall durch die 
40 Schmelze getrocknete Gase zu Ieiten, um sie zu entwas- 
sern. 

Durch Diffusion der OH-Ionen in die dadurch erzeug- 
ten Glasblasen, die eirien sehr niedrigen Wasserdampf- 
partialdruck aufweisen, wird eine Schmelze mit vertret- 
45 barem Aufwand sehr wirkungsvoll entwassert 

Dabei sollten bevorzugt solche Gase eingesetzt wer- 
den, die leicht und ohne Reaktion mit den Komponenten 
wieder aus der Schmelze entfernbar sind, wie z. B. Sau- 
erstoff und/oder Edelgase. ; 
50 3. Dabei ist es auch moglich, chemische und physikali- 
sche Entwasserung zu kombinieren. 

So ist beispielsweise ein Verfahren, bei dem in die mit 
Halogeniden dotierte Schmelze getrocknete Gase ein- 
geleitete werden, besonders effektiv und rationell um 
55 die Schmelze soweit zu entwassern, daB die OH-Ab- 
sorption im Infraroten-Spektralbereich erheblich redu- 
ziert wird. 

Zur weiteren Veranschaulichung der vorliegenden 
Erfindung sollen die folgenden Ausfuhrungsbeispiele 
60 und die dazugehorigen Figureri dienen: 

Beispiell 

Ein zur Herstellung von Glaskeramik geeignetes 
65 Grundglas aus dem kristallisierbaren Glassystem 
Li 2 0-Al203-Si02 z.B. der Zusammensetzung (in 
Gew.%): 

Si0 2 64, AI2O3 22.1, U 2 0 3.5, Na 2 0 0.6, BaO 2.0, ZnO 
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1.7. MgO 0.5, Ti0 2 2.4, Zr0 2 1.6, Sb 2 0 3 13, V 2 0 5 03, 
wurde in einem 5 1 Platintiegel bei 1580°C aus Qblichen 
Rohstoffen erschmolzen. 

Wahrend des Einschmelzens wurde fiber ein Einlei- 
tungsrohr mit mehreren AusblasdUsen 2.5 1 C0 2 pro Mi- 5 
nute in die Schmelze eingeleitet 

Das Gas wurde vorher mittels Kiesclgel und einer 
Moiekularsiebkolonne getrocknet (Taupunkt ca. 
-70°C). . 

Nach dem das Gemenge vollstandig aufgeschmolzen 10 
war, wurde weitere 2 h lang 5 l/mia CO2 in die Schmel- 
ze eingeleitet 

AnschlieBend erfolgte 30 min. lang eine O2 Einleitung, 
ebenfalls mit 5 l/min„ wobei auch der Sauerstoff vorher 
getrocknet war. . . 15 

Danach wurde die Schmelze 3h bei 1520°C bis 
1600°Cgeiautert 

1st eine SchmelzgefaBabdeckung nur bedingt mog- 
lich, wird eine Gasspulung des Ofenraumes bzw. des 
Schmelzoberflache durchgefuhrt 20 

1m Beispiel wurde wahrend der gesamten Behand-' 
lungszeit der Schmelze 8 1/min. getrocknetes Argon 
(Taupunkt ca. - 70° C) ubergeleitet 

Nach Lauterung wurde die Schmelze homogenisiert, 
in eine Form gegossen und mit 7° C/h abgekuhit 25 

Ein Teil des gekuhlten Glasblockes wurde dann kera- 
misiert. 

Fig. 1 zeigt die Transmission des abgekiihlten Glases, 
Fig. 2 die Transmission der keramisierten Probe. Beide 
Probenwaren3mmdick.. 30 

Beispiel 2 

Scherben eines Halogenid-haltigen Glases der Zu- 
sammensetzung (in Masse-%) Si0 2 63, AI2O3 233, U2O 35 
3.7, Na 2 0 0.5, MgO 05, ZnO 1.6, BaO 2.0, T1O2 2.4, Zr0 2 
1.7,V 2 O 5 03,NaC11.0, 

wurden in einem Platintiegel (wie in Beispiel 1) unter 
Atmospharenbedingungen bei 1 580° C aufgeschmolzen. 

Das weitere Vorgehen entsprach exakt dem des Bei- 40 
spiels 1, nur wurde hier anstelle von C0 2 Helium ver- 
wendeL 

Fig. 3 zeigt die Transmission des gekuhlten Glas- 
blocks der nach dieser Vorgehensweise erhalten wurde, 
Fig. 4 die Transmission der keramisierten Probe (d « 45 
3 mm). 



Beispiel 3 - 

Ein zur Herstellung von Glaskeramik geeignetes 50 
Grundglas der Zusammensetzung (in Massen-%) 
Si0 2 55, A1 2 0 3 26.5, Lt 2 0 3.6, K 2 0 0.6, MgO 1.1, ZnO 13, 
. Ti0 2 2.2, Zr0 2 13, P2O5 7.0, As 2 0 3 0.7 und NaF 13, 
wurde in einem elektrisch beheizten Wannenofen bei 
Temperaturen von 1580°C im Einschmelzteil durch Ein- 55 
leiten eines getrockneten Helium-Sauerstoffgemisches 
(je 50 VoL%) so wie gleichzeitigem Oberleiten von ge- 
trockneter Luft "entwassert" (Taupunkt der Gase ca. 
-70°C). 

Hierzu wurde im Einschmelzteil ein RQhrer zur Gas- 60 
einleitung mit mehreren AusblasdQsen so in die Schmel- 
ze eingebracht, daB das eingeleitete Gas gleichmaBig 
und mit einem mittleren Durchmesser der Blasen von 
etwa 5 mm fiber einen groBen Bereich des Einschmelz- 
beckens verteilt werden konnte. Die anschlieBende Lau- 65 
terung der Schmelze erfolgte, wie sie herkommlich Qb- 
lichist 

Fig. 5 zeigt die Transmission des nach diesem Beispiel 



erhaltenen nicht keramisierten Glases, Fig. 6 die Trans- 
mission der keramisierten Glaskeramik-Probe (d = 
3 mm). . 

Fig. 7 zeigt die Transmission (°/o) in Abhangigkeit von 
der Wellenlange (nm) einer Glaskeramik nach dem 
Stand der Technik (CERANR "H1GHTRANS") und im 
Vergleich hierzu einer Glaskeramik nach der vorliegen- 
den Erfindung. 

Aus Fig. 7 ist die signifikante Steigerung der Trans- 
mission im Wellenlangenbereich zwischen 2500 nm und 
3500 nm bei Glaskeramiken nach der Erfindung, im Ver- 
gleich zu herkommlichen Werkstoffen sehr gut abzule- 
sen. Wahrend bei herkommlichen Glaskeramik-Werk- 
stoffen die Transmission in diesem Bereich bis auf Wer- 
te von unter 3% (bei etwa 2900 nm) absinken kann, kann 
die Transmission bei Glaskeramiken nach der Erfindung 
immer deutlich ttber 60% (!) bleiben. 

Ein Beispiel aus dem Bereich Kochfiachen fur Herde, 
hergestellt aus dem Glaskeramikmaterial nach der Er- 
findung soli veranschaulichea welche Vorteile alleine 
schon fur diese Anwendung resultieren. 

Derzeit laBt sich bei Herdenmit Glaskeramik- Abdek- 
kung durch Verwendung von gutem plan aufliegendern 
Geschirr eine kurze Ankochdauer erreichen. Hat der 
Verbraucher jedoch ein Geschirr mit verwolbtem Bo- 
den, verlangert sich die Ankochdauer drastisch. Wird 
bei einem Kochgerat gemaB dem Stand der Technik 
statt eines guten Geschirrs mit einer W6lbung kleiner 
1 mm ein emailliertes Geschirr mit 43 mm Wolbung be- 
nutzt, verlangert sich die Ankochdauer fur 2 1 Wasser 
von 10,4 auf 12.4 min. 

Benutzt man eine Glaskeramik nach der yprliegenden 
Erfindung, ist durch den hoheren Anteil difekter Strah- 
lung zum einen die Ankochdauer auch bei gutem Ge- 
schirr kurzer; im Beispiel werden 9,7 min. fur 2 1 Wasser 
erreicht Wichtiger ist jedoch die Verbesserung bei 
schlechtem Geschirr. Hier wird eine Ankochdauer von 
10,7 min. (gegenuber 12.4 min.; siehe oben).erreicht Das 
Kochgerat bietet bei Verwendung von emailliertem Ge- 
schirr somit eine von der Geschirrqualitat annahernd 
unabhangige Leistung. Wird das die Warmestrahlung 
weniger gut absorbierende Edeistahl-Geschirr verwen- 
det, wird gegenuber dem Stand der Technik (Ankoch- 
dauer 13,2 min- fur 21 Wasser) mit 12,2 min. immerhin 
noch eine erhebliche Verbesserung erzielt Die Abhan- 
gigkeit der Ankochdauer von der Topfqualitat wird auf 
2/3 reduziert 

Die Gesamt Transmission fur die Strahlung von Grill- 
staben oder offenen Heizwendeln (750° C bis 1000°C) 
kann nach der Erfindung z. B. auch fur das kommerzielle 
Produkt "CERAN color" von J 8% auf 25% (und damit 
urn den Faktor 1.4) erhdht werden. 

Patentanspruche 

1. Transparentes oder transluzentes anorganisches 
Material, insbesondere eine Glaskeramik und/oder 
ein Verbundwerkstoff mit einem niedrigen, mittle- 
ren thermischen Langenausdehnungs-Koeffizien- 
ten a - 50° C bis 700° Cim Bereich von - 1 x 10~ 6 
bis + 2 x 10" 6 K" 1 , mit der Zusammensetzung (in 
Masse-%) von Li 2 0 Z5-6.0, Na 2 0 0-4.0, K 2 0 
0-4.0. Na 2 0 + K 2 0 02-4.0, MgO 0-3.0, ZnO 
0-3.0, BaO 0-33, CaO 0-1.0, SrO 0-1.0, A1 2 0 3 
18-28, Si0 2 50-70, Ti0 2 1.0-7.0, Z1O2 0-35, 
Ti0 2 + Zr0 2 1.0- 7.0, P 2 0 5 0-8.0. 
mit farbenden Komponenten (in Masse-%) wie 
V 2 0 5 0-2.0, Cr 2 0 3 0-Z0, MnO 0-2.0, Fe 2 0 3 
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0-Z0, CoO 0-2.0, NiO 0-2.0, und ggf. mit Ubli- 
chen Lautermitteln wie AS2O3, SD2O3, NaCl und 
Ce203, mit Hochquarz- und/oder Keatit-Mischkri- 
stallen als wesentlicher Kristallphase, das insbeson- 
dere zur Herstellung von Platten, von Rohren oder 5 
von Formteilen geeignet ist, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das anorganische Material einen 
Wassergehait von kleiner 0.03 mol/1 aufweist, und 
im Wellenlangenbereich von 2.7—33 u.m eine va- 
riabel einstellbare, hone Transmission besitzt 10 

2. Anorganisches Material nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB es einen Wassergehait 
von kleiner als 0.01 mol/1, insbesondere von kleiner 
als 0.005 mol/1 aufweist 

3. Anorganisches Material nach Anspruch 1, da- 15 
durch gekennzeichnet, daB die Transmission eines 

3 mm dicken fCorpers im gesamten Wellenlangen- 
bereich zwischen 2700 nm bis 3300 nm mehr als 
10% betragt 

4. Anorganisches Material nach Anspruch 2, da- 20 
durch gekennzeichnet, daB die Transmission eines 

3 mm dicken Korpers im gesamten Wellenlangen- 
bereich zwischen 2700 nm bis 3000 nm mehr als 
40%, insbesondere mehr als 60% betragt 

5. Verfahren zur Herstellung eines. anorganischen 25 
Materials nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Wassergehait in der 
Schmelze mittels eines auf die Schmelze einwirken- 
den Vakuums eingestellt wird 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB das Vakuum kleiner 500 mbar be- 
tragt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 5 und 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB dem Gemenge 0.1 bis 25 Mas- 
se-% von mindestens einem der Halogene CI, F, Br 35 
und J in Form von Halogeniden zugegeben wird. 

8. Verfahren zur Herstellung eines anorganischen 
Materials nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Wassergehait in der 
Schmelze durch Einleiten von trockenen Gasen in 40 
die Schmelze eingestellt wird. 

9. Verfahren nach dem Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB trockene Gase mit einem Tau- 
punkt kleiner — 30° C insbesondere kleiner — 70° C 

in die Schmelze eingebracht werdea 45 

10. Verfahren nach den Anspruchen 8 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Gase CO2 und/oder N2 
und/oder O2 und/oder NO x und/oder eines aus der 
Gruppe der Edelgase verwendet werden. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 8 bis 10, da- 50 
durch gekennzeichnet, daB als Gase He und/oder 
O2 in die Schmelze eingeleitet werden. 

1Z Verfahren nach den Anspruchen 8 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Gase gleichzeitig 
und/oder zeitlich und raumlich getrennt in die 55 
Schmelze eingebracht werden. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 8 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB dem Gemenge zusatz- 
lich 0.1 bis Z5 Masse-% von mindestens einem der 
Halogene CI, F, Br und J in Form von Halogeniden 60 
zugegeben werden. 

14. Verfahren zur Herstellung eines anorganischen 
Materials nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Wassergehait in der 
Schmelze durch Zugabe von 0.01 bis 2 Masse-% 65 
Kohlenstoff zum Gemenge, insbesondere durch 
Zugabe von reinem, elementarem Kohlenstoff und/ 
oder von Carbiden und/oder von organischen Koh- 



lenstoff verbindungen eingestellt wird 
15. Verwendung eines anorganischen Materials, 
insbesondere einer Glaskeramik und/oder eines 
Verbundwerkstoffs nach den Anspruchen 1 bis 4, 
hergestellt nach einem Verfahren nach einem der 
Anspruche 5 bis 14, als beheizbare Platten zum 
Kochen und Grillen, fur Heizgerate, IR-Trockner, 
Kamin-Sichtscheiben," als Kochgeschirr und als 
Fenster und Dome fur IR-Detektoren. 
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